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(57) Verfahren zur Herstellung von Pdymereh. wel- , 

Chen Kbhienwasserstaffe mit einer C-C-Doppelbindung 

Oder C-C-Dreifachbindung zugrunde liegen durch . \ 

Homo- Oder -Copol/merisation dieser Monomeren \t\ . ; 

Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend: 



A) einen Metallocenkomplex 

B) einen Co-Katalysator 

C) gegebenfalls eine TrSgersubstanz und 

D) eine inerte organische Verbindung, 

dadurch gekennzeicKnet dal3 die Komponente D) eine 
Kohlenwasserstoffverbindung Oder Organoslliciunrrver- 
bindung ist, ein Molekulargewicht von mehr als 300 
g/mol hat und/oder das Gewichtsverhditnis der Summe 
der Komponerrten A), B) und gegebenfalls C) : D) im 
Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3 fiegl. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, welchen Kohlenwasserstoffe 
mit einer C-C-Doppelbindung oder C-C-Drerfachbindung zugrunde li gen durch Homo- Oder Copolymerisation dieser 
Monomeren in Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend: 

A) einen Metallocenkomplex 

B) einen Co-Katalysator 

C) gegebenfalls eine TrSgersubstanz und 

D) eine inerte organische Verbindung, 

sowie ein Katalysatorsystem enthaltend: 

A) einen Metallocenkomplex . ; . ^ - ■ . 

B) einen Co-Katalysator 

C) gegebenfalls eine TrSgersubstanz und 

D) eine inerte Organosillciumverbindung * . * 

und die Venwendung von inerten Oranosi!iciumverbindungen zur HersteUung.von Katalysatorsystemen. 
10002] Metallocenkatalysatorsysteme setzen sich im allgemeinen aus einem Metallocenkomplex und einem Cokata- 
lysator zusammen. Oft sind diese aktiven Bestandteile auf einer Tragersubstanz, wie einem porfisen anorganischen 
Oxid fixiert. In den ubenwiegenden Fallen ist der Cokatalysator eine aluminiumorganlsche oder bororganische Verbin- 
dung. Diese sind fur sich oder als Bestandteil des Katalysatorsystems hydrolyselabil, brennbar und hSufig selbstent- 
zundlich. 

[0003] Diese Eigenschaften fuhren dazu. daB sich Katalysatorsysteme. welche beispielsweise die genannten Coka- 
talysatoren enthalten, an der Luft entzunden. schnell hydrolysieren und dadurch polymerisationsinaktiv werden. 
[0004] Andererseits sind die polymerisationsaktiven Katalysatorsysteme bereits so aktiv, daB sie Monomere wahrend 
der Dosierung des Katalysatorsystems in den Polymerisationsreaktor in den Katalysator-Dosierleitungen polymerisie- 
reri und so die KatalysatorrDosierleitungen mit Polymerisat verstopfen. Die hohe Aklivitat der Katalysartorsysteme fuhrt 
zu Sterungen wahrend des Polymerisationsverfahrens. beispielsvi/eise durdi Wandbeiage im Polymerisationsreaktor 
("fouling") oder Bildung yon Feinstaub. Brocken oder Flatten ("sheeting") imPolymerisat. 

[0005] Ein weiteres Problem der aktiven. ungeschQtzten Katalysatorsysteme ist;daB ihre Polymerisatlonsaklivitat bei 
der Lagerung merklich zuruckgeht 

[0006] WO 96/34020 beschreibt ein Metallocenkatalysatorsystem. dem eine. inerte Kohlenwasserstoffkomponente. 
allerdings nur zu 0.05 bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysatorsystems, zugesetzt wird. Dieses 
Katalysatorsystem reduziert wohl 1ouling"und "sheeting" bei der Gasphasen oder Slurry-Polymerisation. laBt aber 
bezuglich Stabilitat gegenQber Zersetzung oder Selbstentzundung und hinsichtlich seiner Lagerstabilitat noch zu wQn- 
schen ubrig. 

[0007] EP-A 0 796 859 beschreibt wohl in Beispiel 2 eine fwiasse aus Metallocen. Methylalumnioxan und WeiBOI. die 
reich an WeiBGI ist, schweigt sich allerdings Qber Polymerisationsversuche mit dieser Masse aus. 
[0008] Aufgabe der vorliegende Erfindung war es. ein Pdymerisationsverfahren zur Verfugung zu stellen, in welchem 
ein Katalysator venwendet wird. der schwer hydrolysiert. praktisch nicht selbstentzQndlich ist, wahrend der Katalysator- 
dosierung, also auBerhalb des Polymerisationsreaktors. praktisch polymerisationsinaktiv ist und zusatzlich bei der 
Polymerisation im Reaktor ein Polymerisat mit guter Kornmorphologie und daher auch erhOhter Schuttdichte zugang- 
lich macht (praktisch kein "fouling", "sheeting", Polymerstaub oder Grobkorn). 

[0009] DemgemaB wurde das in den Anspruchen definierte Verfahren, das in den AnsprQchen def inierte Katalysator- 
system und die in den AnsprOchen definierte Venwendung von inerten Oranosilidumverbindungen zur Herstellung von 
Katalysatorsystemen gefunden. 

[0010] Die Komponente A) des Katalysatorsystems ist ein Metallocenkomplex. Hierunter sind im folgenden Ober- 
gangsmetallkomp!exe..vprzugsweise jene der IV Nebengruppe des Periodensystems der Elemente zu verstehen, wel- 
•che mindestens einen Uganden enthalten, der sich yom Cyclopentadienylring aWeitet oder jenen als. an das 
O^ergangsmetall.gebundene Struktureinheit. enthait. Derartige Uganden sind zum Beispiel unsubstituierte und substi- 
tuierte CydopentadienykJerivate. unsubstituierte und substituierte Indenylderivate oder unsubstituierte und substitu- 
ierte Fluorenylderivate. Die Uganden kfinnen auch Qber sogenannte Bruckenatome miteinander verbunden seln. 
[001 1] Gut geeignete Komponenten A) sind beispielsweise solche der allgemeinen Formel (I) 
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in der die Substituenten fotgende Bedajtung haben: 

M Trtan, Zirkonium. Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal, scwie Elemente der III. Nebengruppe des Periodensy- 
stems und der Larrthanoiden, 

X Fluor, Chlor. Brom, lodi' Wasserstbff, Cr bis CiQ-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
20 rest und 6^is 20 C-Atomen'im Arylr^st, -OR^ Oder -NR^R^, - ^ 



n eine ganze 2ahl zwischen 1 und 3; wobei h der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht. 
wobei 



R^, und R^ Ci> bis Oi6-Alkyl, Cg- braCis^'Aryl. Alkylaryl. Arylalkyl. FluoralkyI Oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato- 
men iro Alkyireist und 6 bis 20 C-Atdmeri im Arylrest b^ 

R^ bis R? Wasserstoff; Ci- bis Cio-AlkyI,' 5- bis 7gliedrtg^ GycloalkyI, das seiherseits ein Cy bis Cio-Alkyl als Sub- 
30; stitoerit'lragen kann;'C6- bis Ci5-Aryrode^ 

gemeinsam fQr 4 bis 16 G-Atome SulWeisende gesattigt6 Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
. ^ kSnnen Oder Si{R% mit : ^ ' ^ 



R® bfs Gio-Alkyl. Cs-bis Ciq-CycloalkyI oder Ce- bis G^s-Aryl, 

Z fur X Oder 



R13 

RlO 




:i steht; 
wobei die Reste 



so R® bis R^^ Wasserstoff- GV- bis G{o-AIkyl, 5- bis 7-igliedriges GycloalkyI, das seinerseits ein Cy bis CiQ-Alkyl als 
• Substituent trageh-kann. Gg- brs G^s-Aryl Oder Arylall^ bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zw i 
: : benacht>art& Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 G- Atome aufweiseride gesdttigte oder ungesdttigte cydisch 
. Qrippeh stehen kdnnea Oder Si(R^^)3 mit ' 

55 R^^ » ; Gi^bisGio-AIkyl, Cs- bis Gis-Aryl oder G3- bis Gio-CycloalkyI, 

Oder wobei die Reste R^ und Z gemeinsam eine Gruppierung -R''^-A- bilden, in der 
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I , I I ■ . I 

M2 . m2 M2 M? CR2I8 ^ 

- I III 

Rl7 R17 Rl7 Rl7 

R" R" R16 R16 

I- -III 

— c ' 0 M2 , c C ' 

I I I I 

R^*^ Rl7 Rl7 Rl7 

= BR^fi. = -Ge-. -Sn-. -0-. -S-. = SO, = SO2. = NR^^ = CO. = PR^^ Oder = P(0)R16 ist. 



wobei 



25 R^®, R"'^undR^® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkyl- 
gruppe, eine -Ci o-F!uoralkylgruppe, eine Ce-Ci o-Fluorarylgruppe. eine Cq-C^ o-Arylgruppe. eine 
CrCio-Alkoxygruppe. eine Cg-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C8-C4o-Aryl- 
alkenylgruppe Oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Reste 
jewells mil den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 



Silicium. Germanium oder Zinn ist, 
A -O— .—S—. >NRi9 Oder >PR19 bedeuten. mit 

Or bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cig-Aryl. C3- bis Cio-Cycloalkyl. Alkylaryl oder S\(R^)^, 



Wasserstoff, Ci- bis CiQ-Alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl, das seinerserts mit Ci- bis C4-Alky1gruppen sub- 
stituiert sein kann oder C3- bis CiQ-Cycloalkyl 

40 Oder wobei die Reste und R^^ gemeinsam eine Gruppierung -R^^- bilden. 
[001 2] Von den M etallocenkomplexen der allgemeinen Formel I sind . 
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[001 3] Die Reste X kOnnen gleich oder verschieden sein, bevoreugt sind sie gleich. 
[001 4] Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 

■ ■ , ■ , ". . 
M Titan, ZIrkonium oder Hafnium, 

■ \ 
X Chlor. Ci -bis C4-Alkyl oder Phenyl. 

n dQe2ahl2und ... 

R^blsR^ Wasserstoff Oder Ci- bis C4-Alkylbedeut9n. ... 

[001 5] Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 

M fur Titan. Zirkonium:oder-Hafnium steht, ^ ; . 

X Chlor. Cr bis C4-Alkyl Oder Phenyl. — , : 

n die2ahl2. - ' , ~ - 

20 R^bisR^ Wasserstoff. Ct bis C4-Alkyl Oder Si{R^3; . . . - . ' 

R^bisR^3 Wasserstoff. Cp bis C4-Alkyl Oder Si(R^*)3bedeuten. ■ 

[001 6] Insbesondere sind die Verbindungen der^Formel lb geeignet. in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 
25 [0017] Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a: 

Bis(cycIopentadienyl)zirkoniumdichlorld, 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-zlrkoniumdichlorid. - , ^ 
Bis(methyicyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid. ; . r 

30 Bis(ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid. 

Bis(n-butylcyclopemadienyl)-zirkoniumdichloridund . - 

Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorld > : . - ^ 

sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. , ^ ' 

35 [0018] Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders geeignet. in denen 

R"" und gleich sind und fur Wasserstoff oder Ci - bis o-Alkylgruppen stehen, 

R^ und R"*^ gleich sind und fQr Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe stehen, 

r2, R^, und R^^ die Bedeutung R^ und R^^ Ci- bis C4-Alkyl R^ und R^° Wasserstoff haben oder zwei benach- 
barte Reste R^ und R^ sowie R^° und R^^ gemeinsam tOr 4 bis 12 C-Atome aufweisende cycli- 
sche Gruppen stehen, 

45 R^5 fur 

. RlS - • . Rl6 Rl6 

. I II 

— m2 — Oder — r — r — 



so 



R17 Rl7 R17 
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M fur Titan, Zirkonium Oder Hafnium und 

X fur Chlor, C^- bis C4-A!kyl Oder Phenyl stehen. 

5 [0019] Beispiete fur besonders geeignete Kbmplexverbindungen sind u.a. 

Dlmethylsilandiy)bis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethy)silandiylbis(indenyl)*zirkoniurndichlorid, • 

Diniethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)-z(rkoniumdichiorid. 
10 Ethyienbis(cyclopentadienyi)-zirkoniunxlichlorid. ' . 

EtlTylenbis(indenyl)-zirkonlumdichlorid. 

Ethylenbis(tetrahydrolndenyl)'ZirKoniumdichlorjd, 

Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichiorid, 

Di methylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-nriethylcydopentadi enyt)-zirkoniumdichlorid , 
75 Dinnethylsilandiylbls(-3-tert.butyl-5-ethylcycloperrtadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dirnethylsilandiy[bis(-2HTiethylindenyl)-zirkoniumdichlbrjd, 

Dimethylstlandiylbis(-2-lsopropyljndenyl)-zirkoniumdichlorjd. 

Dimethylsilandiylbis(-2-tert.butylindenyl)-zirkoniunrdichlorid, 

DiethytsilandiyIbis(-2-methylindenyl)-zirk6niumdibrDmid, 
20 DimethylsiIandiylbis(-3-niethyl-5-methylcyclopentadienyI)-zirkoniumdichlorid, 

Di methylstlandiylbis(-3-ethy!-5-isopropylcydopentadi enyI)-zirkoniunrKlichlorid , 

DinriethylsiIandiylbis(-2-ethylindenyl)-zirkoniunidichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsiiandiylbis(2-ethyIbenzindenyI)zirkoniunridichlorid, 
25 MethylphenylsilandiyIbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, *^ 

Methylphenylsilandiylbis(2-nfiethyfbenzindeny[)zirkoniumdichlorid, 

DiphenylsilandiyIbis(2-methylbenzindenyl)zirkoniunxlichlorid. 

Diphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniunrKiichlortd. und • \ » 

Diphenylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-hafniumdichlorld ■ ■ : ^ 

30 

sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

[0020] Weitere Beispiele fur geeignete ftonnplexverbindungen sind u.a. , . 

Dinriethylsilandiylbis(-2-methyl-4-phenylindenyI)zirkoniumdichlorid; : 
35 Dinriethylsilandiylbis(-2-niethyl-4-naphthylindenyl)zirkoniunr»dlchloridi, 

Dinriethylsilandiylbis^2-nriethyl-4HSopropylindenyl)zlrloniunridichlorid und 

Dirnethylsilandjy(t^s(-2-nriethyl-4.6-diisopropyiindenyl)zirkoniumdich^ sowie die entsprechenden [Dimethylzirko- 
niumverbindungen. 

40 [0021 ] Bei den Verbindungen der allgemeinen Fbrmel Id sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen. in denen 
M fOr Titan Oder Zirkonium, 
X fur Chlor, C^-bis C4-Aiky! oder Phenyl stehen. 

45 

fur - 

Rl6 Rl6 

I I 

C C 

I I 

55 

Stem. 

A fur — O— . — S— . >NR" 



Rl6 

I 

m2 — Oder 

I 
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und 

bis r3 und fur Wasserstoff. C^: bis Cio-Alkyl. C3- bis Cio-Cycloalkyl, Cg- bis Cig-Aryl oder Si(R5)3 stehen. 

Oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen! 

[0022] Die Synlhese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 
Umsetzung der entsprechend substituierlen, cycllschen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogenlden von Trtan, Zirko- 
nium. Hafnium, Vanadium. Niob Oder Tantal, bevorzugt ist: 

[0023] Beispiele fur entsprechende Herstellungsvertahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry 369 
(1989). 359-370 beschrieben. 

[0024] Es kdnnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt werden. 

[0025] Die Komponente B) des Katalyatorsystems ist ein Cokatalysator. hier auch metalloceniumionenbildende Ver- 

bindung genannt. 

[0026] Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind Starke, neutrale Lewissauren. ionlsche Verbindun- 
gen mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit BrOnsted-Sauren als Kation. 
[0027] Als Starke, neutrale LewissSuren sind Verbindungen der allgemeinen Formel V 

. m3x1x2x3 : ; V 

bevorzugt, in der 

6'" Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vor- 
zugsweiseB. , v \ . ^ 

X\ X2 und X^ ,fur Wasserstoff. C1- bis C10-Alkyl,C6- bis G15-Aryl. Alkylaryl. Arylaikyi. HalogenalkyI oder Halogen- 
aryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20: C-Atome im Ary!rest oder Fluor, Chlor, 
Brom Oder Jod stehen. insbesondere fur Halogenaryle. vorzugsweise fdr Penta/luorphenyl. 

[0028] Besonders bevor^sugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel V, in der X^ X^ und X^ gleich sind. vorzugs- 

weise Tris(pentaf luorphenyl)boran. . . 

[0029] Als ionische. Verbindungen mit lewiissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel VI 

[(OQiQa-QJ^* : ' • ^ VI 

geeignet in denen 

Y ein Element der I. bis Vi. Hauptgruppe oder der I. bis; VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet. 

Qi bis fur einfach negativ geladene Reste wie C^- bis Cas-AlkyI, Cg- bis Cig-Aryl, Alkylaiyl, ArylalkyI, Halogen- 
alkyI. Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, Ca-bis Ciq- 
CycloalkyI, welches gegebenenfalls mit C^ bis Cio-Alkylgruppen substitiiiert sein kann. Halogen. C^- bis 
C28-Alkoxy, Ce- bis Ci5-Aryloxy, Silyl- Oder Mercaptylgruppen 

a JOr ganzeZahlenyon 1 bis 6 und ; . ^ 

z ,^ fOrganzeZahlen vonObisSsteht. , ^ ... . 



d der Diffsrenz a-2 entspricht. wobei d jedoch gr6Ber Oder gleich 1 ist " 

[0030] Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationeh sowie kationische 
Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkatibn. di^ Silberkatioh und das 1,1'-Dimethylfen-o- 
cenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenidnien. irisbesondere Borverbindungen. wie 
sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakls(pentaflucrophenyl)borat. 

[0031] Ionische Verbindungen mit BrOnsted^SSuren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls riicht koordinierende 
Gegenionen sind in;der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium. 
[0032] . Die Menge an metalloceniumionenbildenden Verbindungen betrSgt bevorzugt 0.1 bis 10 Aquivalente. bezogen 
auf den Metallocenkomplex IV ,v t / , 

[0033] Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbiridung also J^'mponente Bv sind offenkettige oder 
cyclische. Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formal II oder III 
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wobei R^^ eine Ci - bis C4-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- cxJer Ethylgruppe und m fur eine ganz 2ahl 
von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 



[0034] Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverfoindungen erfolgt ubiicherweise durch Umsetzung ein r 
L6sung von TrialkylaJuminium mit Wasser und 1st u.a. in der EP-A 284 708 und in US 4,794.096 besclirieben. 
[0035] In der Regel liegen die dabei ertialtenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiediich 
langer. sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so da3 m'ais Mittelwert anzusehen ist. Die Alunioxan- 

25 verbindungen kdnnen auch im Gemisch mit artderen Metallalkyleri, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen. 

• [0036] ■ Weiterhin kGnnen a!s Komponente Bj Aryloxyalumoxane, wie in der US 5,391,793 beschrieben, Aminoalu- 
minoxane. wie in der US 5,371,260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochlaide, wie in der EP-A 633 264 beschrie- 
ben, Siloxyaluminoxane. wie In der EP-A 621 279 beschrieben, Oder Mischungen daraus eingeselzt werden. 
[0037] Es hat sich als vorteilhaft enviesen, die Metallocenkomplexe und die oligomere Alumoxanverblndung in sol- 

30 Chen Mengen zu veiwenden, da3 das atomare Verh^ltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alumoxanvert^in- 
dung und dem Ubergangsmetall aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 10:1 bis 10^:1, insbesondere im 
Bereich von 10:1 bis 10^:1 , liegt. , . 

[0038] Die akttve Masse des Katalysatorsystems wird im allgemeinen durch Kombination der Komponenten A) und 

B) gebildet. 

35 [0039] Das Kataiysatorsystem kann als t^mponente C) einen Trdger enthalten. Vorzugsweise enthSlt es einen Trdger 

C) . . ' . . . = ^ ^ 

[0040] Geeignete Trdgersubstanzen C) sind organische Pdymere. vorzu^eise jedoch pordse anorganische Mate- 
rialien. . \ . - 

[0041] Als Tragermaterialien werden vorzugsweise fefnteilige Trdger eingesetzt. die einen Teilchendurchmesser im 
40 Bereich von O.l.bis 1000 jim aufweisen, bevorzugt von 10 bis 300 ^im, insbesonderevon 30 bis 70 nm. Geeignete orga- 
nische Trager sind beispielsweise feinteilige Polymerisate, z.B. felnteiliges Polyethylen Oder feinteiliges Polypropylen. 
Als anorganische Trager sind z.B. Aluminiumtrioxid, Siliziumdioxid, Trtandioxid oder deren Mischoxide, Aluminiumphos- 
phat Oder Magnesiumchlorid geeignet. Bevorzugt kommen Kieselgele der Forme! Si02 * a AI2O3 zum Einsatz, worin 
a fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2, vorzugsweise 0 bis 0,5, steht Die TrSgerpartikel kOnnen in granuiarer Form sowie 
45 sprOhgetrocknet in mikroskopischer Form verwendet werdea Derartige Produkle sind im Handel erhaitlich, z.B. Silica 
Gel 332 der Fa. Grace Oder ES 70 X der Fa. Crosfield. 

[0042] Bevprzugte anorganische Trager/nateriallen sind saure, anorganische Metall- oder Halbmetall -Oxide mit sehr 
hoher Porositat, die zum Beispiel in der aiteren Deutschen Patentanmeldung 197 20 980.7, insbesondere auf Seite 3, 
Zeilen 45 bis Seite 5, Zeile 11 beschrieben werden. ; 
-so [0043] Die Komponertte D) des Katalysatorsystems ist eine.inerte organische Verbindung. Unter organischer V rbin- 
dung sind hierin auch elenrterrtorganische, insbesondere sllidumorganische Verbindungen zu verstehen. Inert bedeut t 
hierin, daB die Komponente D) praktisch nicht mit einer der Komponenten A). B) oder C) oder Kombinationen dieser 
Komponenten unter deren ubenwegenden oder vollstSndigen Zersetzung reagiert 

[0044] . Gut geignete Komponenten D):haben Molekulargewichte Im Bereich von 200 bis 5000, vorzugsweise im 
55 Bereich von^Spo bis 600..Bei monodispersen organischen Verbindungen berechnel sich das Molekulargewicht aus der 
Summenformel, bei polydispersen organischen Verbindungen, also Polymeren oder Oligomeren versteht man unter 
Molekulargewicht die.Gr6Be Mn, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie. 

[0045] Als Komponente D) kommen in Frage teste und flQssige Paraffine, natOrliche und synthethische KoWenwas- 
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serstoff-Wachse. die beispielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, 4. 
Aufl., 1982. beschrieben sind. oligomere Alk-1-en-Polymerisate Oder niedermolekulare Homo- und Copolymere des 
Styrols. 

[0046] . Weiterhin sind Silicone mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich yon 1000 bis 15000, beispielsweise in Ol- 
Wachs- Oder Pastenform. gut geeignet als Komponente D). 

[0047] Vorzugsweise venwendet man als Komponente D).Paraffinwachs. insbesondere Paraffinwachs mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 45 bis 90*»C. beispielsweise Paraffinwachs der Firma Merck, Chemikalienkatalog 1997, 
weiterhin bevorzugte Komponeten D) sind Paraffinwachse der Firma Riedel-de Haen. Best. -Nr. 18636. Chemikalienka- 
talog 1997. . < : . • . ' 

[0048] Das Gewichtsverhaitnis aus.der Summe der Komponenten A). B) und gegebenfalls C) : D) liegt im Bereich von 
1 : 3 bis 3 : 1 , vorzugsweise im Bereich voni : 2 bis 2 : 1 und insbesondere bei 1:1 . Bevorzugte Katalysatoren dieser 
Zusammensetzungen enthalten Komponente C), insbesondere Silicagel als, Komponente C) - ' 
[0049] Die Herslellung der Katalysatorsysteme geschieht ubiichenweise durch Komblnation der Komponenten A) bis 
D). Zwei Verfahrensvarianten haben sich hierfOr als gut geeignet enwiesen. Bel Variante 1 werden die Komponenten A), 
B) und gegebenfalls C). einzein oder in beliebiger Komblnation in die geschmolzene Komponente D), vorzugsweise 
geschmolzenes Paraffin-Wachs eingeruhrt, wobei das Gewichtsverhaitnis ausder Summe der Komponenten A), B). 
und gegebenfalls C) : D) ubiichenweise im Bereich von 1 : 3 bis 3 : 1, vorzugsweise im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1 und 
insbesondere bei 1 : 1 llegt. Die Mischung wird unter Ruhren abkuhlen lassen. und man erhait das Katalysatorsystem 
als schuttbaren Grie8. 

[0050] Bei Variante 2. der bevorzugten Herstellungsvariante. werden die Komponenten A), B) und gegebenfalls C), 
einzein oder in beiiebiger Komblnation in eine Ldsung der Komponete D) ^ vorzugsweise Paraffinwachs-Wachs - iri 
einem organischen LSsungsmittel, wie aliphatlschen. aromatlschen oder Halogenkohlenwasserstoffen oder Ether, vor- 
zugsweise Heptan. eingeruhrt. wobei das Gewichtsverhaitnis aus der Summe der Komponenten A). B) und gegebe- 
nenfalls Q) : D) Oblichenwelse im: Bereich von 1 : 3 bis 3 : 1 , vorzugsweise im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 
bei 1 : 1 liegt. Die Mischung wird unter Ruhren abkuhlen lassen. das LGsungsmittel wShrend des Abkuhlens oder 
danach verdampft und man erhait das Katalysatorsystem als schuttbaren Grle8. V 

[0051] Das erf IndungsgemaSe Polymmerisatlonsveifahren wird zur Polymerisation von Monorneren mit C-C-Doppel- 
bindung oder C-C-Dreifachbindung eingesetzt. Dabei kann die C-C-Doppelbindung oder die C-C-Dreifachbindung oder 
belde sowohl terminal als auch innenstandlg. sowohl exocydisch als auch endocydisch angeordnet sein. Bevorzugte 
Monomere mit C-C-Dreifachbindung sind ;C2- bis Cl0-Alk-1-ine, wie Ethin. Propin, 1-Butin, 1-Hexin und weiterhin Phe- 
nylacetylen. Bevorzugt wird das erf IndungsgemaSe Polymerisationsverfahren zur Polymerisation oder Copolymerisa- 
tion von Cg- bis Ci2-Alk-1-enen eingesetzt. Als Cg- bis C^g-Alk-l-enesind Ethylen. Propylen, But-1-en, Pent-1-en, 4- 
Methyl-pent-1-en, Hex-1-en. Hept-1-en oder Oct-1-en sowie vinylaromatische Monomere wie Styrol, p-Methylstyrol 
Oder 2,4-Dimethylstyrol oder Gemische aus diesen Cg- bis Ci2-Alk-1-enen bevorzugt. Besonders bevoreugt sind 
Homo- Oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propylens, wobei der totell an Ethylen oder an Propylen in den 
Copolymerisaten mindestens 50 Mol-% betrSgt. Bei den Copolymerlsaten des Ethylens sind diejenlgen bevorzugt die 
als weitere Monomere Propylen, But-1-en, Hex-1-en oder Gcl-1-en oderderen Mischungen enthalten. Bei den Copo- 
lymerisaten des Propylens handelt es sich insbesondere urn solche Copolymerisate, die als weitere Monomere Ethylen 
Oder But-1-en oderderen Mischungen enthalten. . .. ^ ■ 

[0052] Vorzugsweise werden mit dem erfindungsgefnaBen Polymerisationsverfahren solche Polymerisate hergestellt. 

die • ' , , .. ^ , .J 

< 50 bis 100 MoI-% Ethylen und ; ' : : 

, Obis 50 Mol-%. insbesondere Obis 30 Mol-%C3- bis Ci 2- Aik-1-ene ' " 

enthalten. , ~ „ , v . . .. 

[0053] Bevorzugt sind auch solche Polymerisate, die : = 

50 bis 1 00 Mol-% Propylen, 

0 bis 50 Mol-%, Insbesondere 0 bis 30 Mol-% Ethylen und c - . 
0 bis 20 Mol-%, insbesondere 0 bis 1 0 Mol-% C4- bis Ci g-Alk-l -ene 

aufweisen. . . , ^ . .,1 . ; - 

[0054] Die Summe der Mol-% erglbt stets 100. * . ' , . 

[0055] Die Polymerisation kann in den fur die Polymerisation von Olefinen ubiichen Verfahren; wie LSsungsverfahren. 
Suspensionsverfahren, geruhrtes Gasphasenverfahren oder Gasphasehwirbelschlchtverfahren ■ kontinuierlich oder 
auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Als LGsungsmittel oder Suspenslonsmittel kOnnen inerte Kohienwasser- 
stoffe; wie beispielsweise Iso-Butan. oder aber die Monorneren selbst venwendet Werden. Besonders gut geeignete 
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Verfahren zur Herstellung der Polymerisate'sind das Suspensionsverfahren uhd die Gasphasenverfahren (geruhrte 
Gasphase. Gasphasenwirbelsctiicht). 

[0056] Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene Ruhrkessel. Schteifenreaktoren oder Wirbelbettreak- 
toren, wobei man gegebenerifalls auch eine Reihe von mehreren hintereinander geschalteten Reaktoren verwenden 
5 kahn (Reaktorkaskade). 

[0057] Die Polymerisation .mit Hitfe des lerf indungsgemSBen Verfahrens wird im ailgemeinen bei Temperaturen im 
Bereich von -50 bis 300°C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150**C, und bei Drucken in d^- Regel im Bereich von 0.5 
bis 3000 bap, vorzugsweise im Bereich vonvi bis 80 bar, durchgefuhrt. Bei den erf indungsgemSBen Polymerisationsver- 
fahren ist es vorteilhaft, die Verweiizeiten der jeweiligen Reaktionsgemische auf 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere auf 
10 0.7 b.is 3.5. Stunden, einzusteflen; Es kdnnen bei der Polymerisation u.a. auch Antistatika sowie Molmassenregler, bel- 
spielsweise Wasserstoffj mitvenA^endet werden. 

[0058] :: Das erfindungsgemaSe Polymerisationsve'rfahren weist mehrere Vorteile auf. Die venwendten Katalysatorsy- 
steme zersetzen sich praktisch nicht an Luft . sind nicht selbstentzQndlich und tassen sich sehr lange lagera Das Poly- 
merisatlonsveilahren liefert Polymerisat mit guter Kornmorphologie, insbesondere keine Wandbeiage im Reaktor, 
, IS. praktisch keinen Peinstaub oder Brocken oder Platten ("sheets"). Das Polymerisat zeichnet sich durch eine erhohte 
Schuttdichte aUs. Das Katalysatorsystem IdQt^sich leicht dbsieren und fuhrt insbesondere nicht zu Verstopfungen in der 
Katalyatordosierleitung. Es'finden sich ferner keihe Katalysatoreinschmeizungen im Polymerisat 

Beispiele . , 

BeispieM : Kalalysatorherstellung ^ 

[0059], _ Unter Inertgasatmosphare wurden 20 g' Paraff inwachs mit einem Schmelzpunkt von 52**C in einem 250-ml- 
■ Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer vorgelegt und im Olbad bei einer Temperatur von 60**C aufgeschmolzen. Durch kurz- 
25 zeitiges.Anlegen.yon \^kuum wurden eventuelle niedermolekiitare Anteite und Feuchtigkeit entfemt. AnschlleB nd 
wurden 9.8 g Metaliocen-MAO-Katalys:ator.(Kieselgel SG 332 von Grace, Dimethylsllyl-bisI2-methyl-4.5-benzoinden- 
zyOzirkonocendichlorid, MAO von Firma Albemarle) als Feststoff zugegeben und kraftig venruhrt. Die leuchtend orange- 
farbene leicbl viskose M^sse wurdfe in einen zweiten tolben mit kaltem^Pentan eingetragen, wobei der fertige Kataly- 
sator.al& Feststpffcanfiel:' Es wurden etwa 20 'g Katalysator erhalten. Dieser Katalysator laBt sich ohne Schutzgas 
30 gefahrlos handhaben. Ein kuTzfristigei" Kbntakt mit Lutt fOhrt zu keinen Minderungen der Produktivitat (g Polymer/g 
- Katalysatorfestgtoff).'-^ ; . . . . - _ ' j 

Beispiel 2: PropylenpoLymerisatton - : - . - ^ 

35 [0060] Im.Stickstoffgegenstrom wurden 100 g Polymervorlage in den AutoWav gefOIIt. Bei langsamer Ruhrgeschwin- 
digkeit (« 100 U/mfn) wurde der-AutoWav dreimal mit je S^bar Stickstoff gespQIt und aufgeheizt. Nach Errelchen einer 
AutoWaventemperatur von 30r40**C wujiJen 20 mmol:AlumlniumalkyL(10 ml 2-molare LOsung in Heptan) im Stickstoff- 
gegenstrom uber dea EinfQltstiJtz0i eingefullt und erneut.gespult.:Der mit Wachs Qberzogene Katalysator-(150 mg) 
wurde Qber den Einfullstutzen mit einem Einleitungsrohr eingefQItt Danrt wftjrden 7 1 flQssiges Propylen in den AutoWa- 

40 ven gefullt. Der rAutoWav- wurde auf 70-75"C Manteltemperatur aufgeheizt, die RQhrerdrehzahl auf 200-250 U/min 
erhOht. Nach Errelchen von Solltemperatur und Solldruck wurde 90 Minuten unter Temperaturtonstanz polymerislert. 
Man erhielt 0,6 kg Polypropylen mit ausgezeichneter Morphclogle (keine Brocken, kein Feinstaub). was einer Produk- 
tivitat von 4000 g PP/g Katalysator (Wert 1 ) entspricht. Da der Katalysator zu etwa 50 % aus an und fur sich polym ri- 
sationsinaklivem Wachs tiesteht, betragt die Produktivitat etwa 8000 g PP/g (herkdmmlichem) Katalysator (Wert 2). Die 

45 Schuttdichte des Polymers betragt 490 g/l. 

[0061 ] Der Katalysator wurde etwa 2 Monate unter den ubiichen Bedingungen gelagert unddann erneut zur Polyme- 
risation eingesetzt. Man erhielt eine Produktivitat von 3800 g PP/g Katalysator (Wert 1) oder 7600 g (Wert 2). was 
einem Produktivitatsverlust von 5 % entspricht. 

50 Vergleichsbeispiel 2 (frischer Katalysator): i - / . 

[0062] Im Stickstoffgegenstrom wurden 100 g Polymervorlage in den AutoWav gefOllt. Bei langsamer Ruhrgeschwin- 
digkert (« 100 U/min) wurde der Autoklav dreimal mit je 5 bar Stickstoff gespult und aufgeheizt- Nach Enreichen einer 
AutoWaventemperatur von 30-40**C wurden 20 mmol AluminiumalkyI (10 mI-2-molare Ldsung in Heptan) im Stickstoff- 
55 gegenstrom Ober den Bnf ullsttrtzen eingefullt und erneut gespult Ubeir den EinfOllstutzen wurden 1 50 mg analog Bei- 
. . spiel 1 frisch hergestellter .Katalysator (ohne Wachs) ebenfalls im. Stickstoffgegenstrom mit einem Einleitungsrohr 
eingefullt. Dann wurden 7 1 flussiges Propylen in den AutoWaven gefullt. Der AutoWav wurde auf 70-75**C Manteltem- 
peratur aufgeheizt, die RQhrerdrehzahl auf 200-250, U/min.,eiti6ht Nach Errelchen von Solltemperatur und Solldruck 
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wurde 90 Minuten unter Terriperaturkonstanz polymerisiert. Man erhielt 1,2 kg Pdypropylen. was einer Produktivitat 
von 8000 g PP/g Katalysator entspricht. Die Schuttdichte betrSgt 440 g/l. 

Vergleichsbeispiel2(gealterterKatatysator): . ' 

[0063] Im Stickstoffgegenstrom warden 1 GO g Polymervorlage in den Autoklav gefullt Bei langsamer Ruhrgeschwin- 
digkeit (= 100 U/min) wurde der Autoklav dreimal mil je 5 bar Stickstoff gespult und aufgeheizt. Nach Erreichen einer 
Autoklaventemperatur von 30-40''C wurden 20 mmol AluminiumalkyI (10 ml 2-molare LOsung In Heptan) im Stickstoff- 
gegenstrom uber den Einfullstutzen eingefullt Und erneut gespult. Uber den Einfullstutzen wurden 1 50 mg einer etwa 2 
Monate alten Katalysatorprobe aus Vergleichsbeispiel 2 (ohne Wachs) ebenfalls im Stickstoffgegenstrom mit einem 
Einleitungsrohr eingefullt. Dann wurden 7 I flussiges Propylen In den Autoklaven gefQIIt. Der Autoklav wurde auf 70- 
75°C Manteltemperatur aufgeheizt die Ruhrerdrehzahl auf 200-250 U/min ertiGht. Nach Erreichen von Solltemperatur 
und Solldruck wurde 90 Minuten unter Temperaturkonstanz polymerisiert, Man erhielt 450 g Polypropylen, was einer 
Produktivitat von 3000 g PP/g Katalysator entspricht. Der Produktivitatsverlust entspricht etwa 62 %. Die Morphologie 
des erhaltenen Polymers war nicht gut; es waren Zusammenschmelzungen zu erkennen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymeren. welchen Kohlenwasserstoffe mit einer C-C-Doppelbindung oder C-C- 
Dreitachbindung zugrunde liegen. durch Homo- oder Copolymerisation dieser Monomeren in Gegenwart eines 
Katalysatorsystems enthaltend: 

A) einen Metallocenkomplex 

B) einen Ck>-Katalysator 

C) gegebenfalls eine Tragersubstanz urid ' 

D) eine inerte organische Verbihdung, - 

dadurch gekennzelchnet. daS di6 Konriponente D) eine Kohlenwasser^offverbindung oder Organosilidumverbin- 
dung ist. ein Molekulargewicht von mehr als 300 g/rnd hat und das Gewichtsverhaitnis der Summe der Komponen- 
ten A). B) und gegebenfalls C) : D) im Bereich von 3: 1 bis 1 • 3 liegt. • 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . wobei die Komponente A) ein Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (I) 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan. Zirkohium. Hafnium. Vanadium, Niob oder Tantal. sowie Elemente der III. Nebengruppe des Period n- 
systems und der Lanthanoiden, 

X Ruor. Chlor. Brom. Jod. Wasserstoff. Cr b\s Cio-Alkyl. Ce- bis Cig-Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest. -OR® oder -NR^R^, 

n eine ganze 2ahl zwischen 1 und 3. wobei n der Wertigkeit von M minus'der Zahl 2 entspricht. 





wot^l 
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und . - Cr bis Cio-Alkyl. C^- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl. FluoralkyI odeir Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 
C-Atomen im Alkylrest und; 6 bis 20 C-Atomen Im Arytrest bedeuten, 

R*" bis R^ Wasserstoff, C^- bis CiQ-AIkyl, 5- bis 7gliedrjges CycloalkyI, das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als 
Siijstituent tragen kann, Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl. wobei gegebenenfalls auch zwei benach- 
barte Reste gemeinsarn fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesdttigte oder ungesdttigte cydische 
Gruppen stehen kbnnen oder Si(R®)3 mit ; 

R® C^^ bis C^o-Alkyl, C^- bis CiorQycloalkyl. oder Cg- bis Cis-Aryl. 

,2 r , fur X Oder ; ^ . , . 




steht. J . 

wobei die Reste 

25 R^ bis R""^ Wasserstoff, C^- bis Cio-A!kyl, 5- bis 7gliedriges CycloalkyI, das seinerseits ein Cy bis Cio-Alkyl als 
Substituent tragen kann, Ce- bis C^s-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch 
zwei benachbarte Reste gemeinsam f Or 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende gesSttigte oder ungesattigte 
, . cyclische Gruppen stehen k6nnen. Oder Si(R^^ - 

30 R^^ Cr bis Clo-AlkylrGe-iaisGis-Aryl Oder ■ . . > 

C3- bis Cio-Cycloalkyl. 

Oder wobei die Reste R* und Z gemeinsam eine Gruppierung -R^^-A- bilden, in der 

35 R^5 , 

Rl6 Rl6. Rl6 ■ ,Rl6 

I I I I 

40 m2 , m2 M2 M2 CR2^® , 

I III 

Rl7 RlV Rl7 Rl7 

Rl6 Rl6 Rl6 Rl6 

\ ■ ■ ' - I ■ - r-i : : 

— C — ' 0— M2-T- — C-T- Cr — ' 

55 , =,BR^^ = AIR^^,, -Ge-,-Sn7. -S-. = SO. = SO2. = NR^^ = CO. = PR^® Oder = P(0)R^^ ist 

wobei 
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R^®, R^^ und R^^ gleich oder ver^chieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine CrC^o-Alkyl- 
gruppe. eine CrCio-F'uoralkylgruppe. eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe. eine Ce-Cio-Arylgruppe, 
eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ca-CiQ-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe. eine Cg- 
-C4o-Arylalkenylgruppe Oder pine C7-.C4o-A!kylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benach- 
ban Reste jeweiis mit den sie verbfndenden Atomen einen Ring bilden. und 

Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

A -O— . >NR^9 Oder >PR^Hedeuten, " - — 

mit ' " . .. 

R^® ' Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl. C3- bis Cio-Cycloalkyi. All^ylaryl oder Si(R20)3, ' 

R2° Wasserstoff. C^- bis Cio-AlkyI, Ce* bis Cig-Aryl. das seinerseits mit Ci- bis C4-Aikylgruppen substituiert 
seinkann Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl ' ; 

Oder wobei die Reste R"* und R''^ gemeinsam eine Gruppierung -R^^- bikJen, 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2. wobei die Komponente B) ein cyciisches Oder offenkettiges Alkyl- oder 
Aryl-Alumoxan ist. ' . < j. 

« " ■ . ■ i ' , 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente D) ein gesSttigter Kohlen- 
wasserstoff ist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekerinzeichnet. daB man ate Kohlenwaserstoffe mit einer C-C- 
Doppeibindung C2- bis Cio-Alk-1 -ene oder vinylaromatische Verbihdungen venwendet. 

Katalysatorsystem enthaftend: , _ 

A) einen Metallocenkomplex , : 

B) einen Co-Kataiysator ' \ 

C) gegebenfeHs eine Tragersubstanz und . , /■ 

D) eine inerte Organosiliciumverbindung. ; s , [ 

Katalysatorsystem nach Anspruch 6, wctoei das Gewichtsverhaitnis der Summe der Komponeneten A), B) und 
gegebenfalls C) : D) im Bereich von 3: 1 bis 1 : 3 liegt. ' ^ ; - 

Katalysatorsystem nach den Anspruchen 6 bis 7, wobei die Komponente D) ein Molekulargewicht von mehr als 300 
g/mol hat. 

• ^' ■ ■'■ 

Venwendung von inerten Oranosllidumverbindungen zur Herst'ellung von Katalysatorsystemen enthaltend 

A) einen Metallocenkomplex 

B) einen Co-Kala!ysator 

C) gegebenfalls eine TrSgersubstanz und 

D) eine inerte Organosiliciumverbindung. 
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